
U,D.C.るdl.9dl.7.04占.3.074.7

川鉄化学株式会社 水島工場納

ベンゼン製造用水素精製装置
Hydrogen Puri丘cation Plant fbr Benzene Manu払cture

木 村 茂*
Sbigeru Kimura

沼 田 昭 浩*
Akibiro Numata

要 旨

川鉄化学株式会社水島工場に納入した水素精製装置はベンゼン製造設備オフガスより深冷分離法により水素

を回収する装置である｡

本装置ほ昭和43年秋に据付完了,試運転終了後,直ちに営業運転にはいった｡

1.緒 言

水素ガスの需要の増加から,これまで燃料としてのみ利用されて

いたガス源より水素を回収する深冷方式の水素精製装置が注目され

るようになっている｡石油の分解,改質あるいはガス軽油に含まれる

アルキル芳香族を水素化脱アルキルして,ベンゼンを製造する設備

においても脱硫,脱アルキル用として使用する水素添加用の水素ガ

スを,水添反応により発生したオフガスから深冷分離装置によって

水素ガスを回収し再び水添用水素として使用する方法がとられるよ

うになってきた｡国内でもすでに2社が稼働中で現在計画中のもの

を含めると,ここ1～2年のうちに数社が稼働にはいることになっ

ている｡昭和43年日立製作所ほ外国技術にたよらない独自の技術

で開発したプラントを川鉄化学株式会社水島工場に納入し,現在好

調に運転を続けている｡本装置は川崎重工業株式会社が川鉄化学株

式会社水島工場に一括建設したHoudry法ライトールブラントの一

部を構成するものである｡このプラントはライトールr石炭系の軽

質油)を原料として,水素化脱アルキル法によりベンゼンを製造す

るベンゼソ製造設備で,概略フローは図lのようく･･こなっている｡

ライトール中のトルエン,キシレンに水素添加すると次のような

反応によりベンゼソおよぴメタンを生成する｡
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生成メタンは未反応水素と混合した状態で反応塔を出てくるの

で,メタンを分離して水素純度を上げれば未反応水素ほ反応塔へ戻

されて再使用することができる｡このメタンを深冷分離法にて除去

するのが本水素精製装置である｡

図2ほ川鉄化学株式会社水島工場納,水素精製装置の全景を示し

たものである｡

2.装 置 仕 様

2.1原 料 ガ ス

本装置の原料ガスは図1に示すようにライトールプラント反応堵

オフガスより酸性ガス除去,重質炭化水素除去などの予備精製が行

なわれた後の状態で供給された｡原料ガスの供給状態は表1に示す

とおりである｡

2.2 製 品 ガ ス

製品ガスほ水素ガスとメタンガスの二つだけである｡水素ほ図l
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囲1 Houdry法ライトールプラント

図2 水素精製装置全景

様仕スガ料原l表

ガ ス 盛_

(Nm3/b)

常 用 3,005

最 大 3,335

水 素 H2 73.30

ガ

ス

税

成

(VoI.ガ)

ソタ CH4 21.82

C2H6 4.02

ンロブ C3H8 0.70

ソ
♪ノブ C4HlO 0.02

ゼンべ C8H6 0.03

ソニ
ーノ

C7H8 0.11

力

†二kg/cIn2G)

常 用 52.7

最 大 56.2

度 (℃) 40

に示すように圧縮機で圧縮後,再びライトールブラント水添用水素

として送り込まれる｡

製品ガスの仕様は表2に示すとおりである｡

- 6 -

l



川鉄化学株式会社水島工場納ベンゼソ製造用水素精製装置

表2 製 品 ガ ス 仕 様

.水

棄
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表3 ガ ス の 物 理 定 数

0､15

分子量
沸 点
(℃)

融 点
r℃)

臨界温度
(℃)

臨界圧力
(atm)

H2

CIi4

C2H6

C3Ii8

n-C4HlO

C6H6

C7H8

2
1
6
3
0
糾
粥
7
8
9
2

ー252.7

-161.4

-88.6

-42.2

-0.5

80.1

136.3

-259.1

-182.5

-182.8

-187.7

-138.3

＋5.5

-95.0

-239.9

-82.5

32.1

96.8

153.2

288.5

344.0

12.8

45.6

48.6

42.0

35.7

46.6

41.6

3.原 羊里

深冷分離法は取り扱うガスの組成,製品ガスの純度および寒冷製

造機構によってプロセスが決定され,吸着,分節,蒸留の三つの操

作の組合せによって構成される｡吸着はガス中の微量成分を除去す

るための操作であり,分縮ほ沸点の異なる成分を含む混合ガスを冷

却により高沸点成分の多く含まれる凝縮物と,低軌点成分を多く含

む末凝縮ガスの二つの部分に分離することである｡蒸留は冷却加熱

を合わせて行ない沸点差により2成分に分離する操作である｡本装

置は原料ガス中に含まれている水素を精製分離するため低温部で固

化する水分(凝固点0℃),ペソゼソ(凝固点＋5.5℃)を吸着により除

去する吸着操作と,これら不純物を除去後冷却によって90Vol%

以上の水素に分離する分縮操作の二つの操作で分離が行なわれ,い

ちばん複雑な蒸留操作を必要としないので非′～削こ簡単なプロセスと

なっている｡これは水素以外の成分であるメタン,エタン,プロパ

ンなどの炭化水素が表3に示すように水素に比べかなり沸点が高

く,しかも窒素,一酸化炭素,酸素などの低沸点ガスがほとんど含

まれていないためである｡

3.1吸 着

本装置における吸着工程は予冷工程でフレオン22冷媒の蒸発潜

熱によって約5℃まで冷却され,一部凝締除去したあとの微量の水

分,トルエン,ベンゼソを除去するもので,原料ガスの圧力が53

女g/cm2Gの場合,吸着塔の入口で水分ほ160ppm,トルエンは

230ppm,ベンゼンは300ppmで吸着塔に供給される｡吸着塔では

低温部での閉塞事故を未然に防止するためにも水分ほ露点で-50℃

以下,ベンゼソほ数ppm以下まで除去する必要がある｡このよう

な低濃度に水分,ベンゼソを吸着除去するための吸着塔を設計する

上の重要なポイントは次の点である｡

(1)設計吸着容量〔紺f%〕

(2)再 生 温 度〔℃〕

(3)再生ガス量〔Nm8/h〕と再生時間｡
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図3 水素純度と温度(H2-CH4)

ゲルなどにより水分を吸着除去するための吸着塔の設計条件はこ

れまでかなりの深冷分離装置で用いられているのでデータも豊富に

あり,またわれわれも空気分離装置,窒素洗浄装置,エチレンプラ

ントなどでかなりの経験をつんでいるので吸着塔を設計するうえに

なんら問題はなかったが,微量のベンゼンを吸着によりさらに低濃

度まで除去した例ほはとんどないので,日立製作所日立研究所で行

なった吸着,脱着実験によるデータをもとに吸着塔の設計を行な

った｡

3.2 分 縮

分縮の理論計算は次の式によって行なわれる｡

エ=∑
J巧

1＋足才芸
ここに,爪:原料ガス中の才成分の濃度(モル分率)

Ⅴ:未凝縮ガス量(モル)

エ:葺疑縮液量(モル)

彪:原料ガス中才の成分の気液平衡係数

以上の式の中で最も重要な値が気液平衡係数である｡われわれは

日立製作所日立研究所で開発した低温における気液平衡係数測定装

置によって水素,メタン2成分系の圧力53kg/cm2G,-100～

-150℃の範囲での気液平衡係数の測定を行ない,それからのデータ

より物質収支の決定を行なった｡水素の純度は深冷部の最終冷却温

度によって決定され,最終冷却温度ほ深冷気液分離器で分離された

液化メタン留分の膨張後の温度により決定される｡水素純度90%

の場合,図3に示すように最終冷却温度は-148℃となり,膨張後

のメタン温度は-150℃でよいので膨張後の圧力は1～2kg/cm2G

となる｡

このほかオフガスの組成が水素のほかメタソ,エタン,プロパン

などでほとんど窒素,一酸化炭素,酸嵐 アルゴンなどのガスを含

んでいないガス源,たとえば石油精製オフガス,エチレン製造装置

の副生ガスなどにこの方法をそのまま適用して90Vol%以上の水

素ガスを精製することができる｡

3.3 寒冷の製造

深冷分離法により水素ガスを精製分離するには当然寒冷製造機構

が必要となる｡それは次の諸原因によって寒冷が損失するからで

ある｡

(1)装置自体が低温であるためその棟器表面から寒冷の損失が

ある｡

(2)熱交換器の温端温度差は熱交換器の性能がどんなによくて

もゼロとなることほできず,製品ガスは原料ガスより3～

5℃低温で出ていくため寒冷択失がある｡

(3)装置の起動には機器を冷却するため特に大量の寒冷が必要

である｡

これらの和が必要寒冷量となる｡
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装置に寒冷を与える方法として次の三つの方法がある｡

(1)勲 ポ ン プ

フレオン,アンモニア,プロパン,プロビレソさらにエチレン,

メタンなどの冷媒ガスを圧縮し外部冷源により液化後,低圧に膨

張し蒸発潜熱を奪うことにより冷却する｡

(2)等エソクルピ膨張

ガスを細孔を通して高圧から断熱陛張させて温変を降下させて

冷却を行なう｡

(3)等エントロピ膨張

外部に仕事を与えながらガスを膨張させると大きな温度降下が

起こりこれにより冷却する｡

三つの方式のうちどれを採用するかによってプロセスほ大きLて

変わってくるが,本プラントは原料ガスの圧力が約53kg/cm2Gと

高圧でしかもメタン以上の高沸点成分が的30%と比較的多量含ま

れているため,約-145℃の冷却により凝縮液化したメタン留分を

53kg/cm2Gから1～2kg/cm巳Gに膨張させて,じゅうぷん寒冷

回収を行なえばかなりのジュールトムソソ効果となり,ひいてはか

なりの寒冷発生となる｡しかし原料ガスが常に一定のガス組成で操

業されることは先ず考えられず,また起動時の寒冷発生を考慮した

場合凝縮液化したメタン留分の膨張だけでほ寒冷がじゅうぶんとほ

いえないので,的-70℃とかなり低温のフレオン2元冷凍棟(フン

オン22とフレオン13)を採用している｡

4.特 長

次に本装置の特長を列挙する｡

4･1寒冷発生は原料ガスの膨張＋フレオン冷凍

膨張タービン,膨張エンジンなど低温の回転横根を使用しない原

料ガス自体の膨張によるジュールトムソン効果と,多数実績のある

汎用のフレオン22(-20℃冷媒)とフレオン13(-70℃冷媒)の2元

冷凍方式の冷凍機を使用しているので保守,運転が非常に簡単で

ある｡

4.2 ベンゼン,水分の吸着法による除去

ベンゼン(凝固点＋5･5℃),水分(凝固点0℃)など深冷部で固化す

る有害成分は保冷槽にはいるまえに活性炭,ゲルによって完全に除

去されているので長時間の連続運転ができる｡

4･3 吸着塔の再生ガスを外部より供給する必要がない

吸着塔の再生(加熱,冷却)ガスは製品水素ガスを使用しているの

で,外部より再生ガスを供給する必要がなくユーティリティ原単位

が低い｡

4.4 低温機器は保冷槽に収容

5℃以下の機器,配管,弁類などは図4に示したよう己･こパッケー

ジ形保冷槽(磯器,配管,弁摂などは工場内で組込み済)に収容され

ているので据付が非常に簡単である｡

4.5 製品水素ガスの圧力損失が小さし､

寒冷発生用のジュールトムソソ膨張ほ製品水素ガスラインで取ら

ない方式となっているため,製品水素ガスの圧力損失が非常に小

さい｡

5.プロセスの説明

図5ほ川鉄化学株式会社水島工場に納入したベンゼン製造用水素

精製装置のフローシートを示したものである｡以下フローシートに

ついて説明する｡

硫化水素,炭酸ガス,ベンゼソを除去されたあとの原料ガスはま

ず予冷器①に供給される｡ここで原料ガスは0℃で蒸発するフレオ

ン22冷媒により約5℃まで冷却され,原料ガス中に含有するトル

エン,水分が凝縮される｡予冷器①を出た気液混合の原料ガスほ気

水素1･一つ

メタンつ一∴

牧村カ▲ス

凝→占冶

第52巻 第4号

国4 工場内に完成した

水素精製装置保冷槽

】 ⑩;

⑨

⑧

l

信

～ヱ

柁

(
2
一

､
〓
一

(丑 予 冷 器

④ 再生加熱器

⑦ 第二冷却器

率 保 冷 槽

毎ロレ
〔‥り､

□

菟.

(A

甘

へり喋

② 気液分離器

･■却再生冷却器

⑥ 第三冷却器

⑨ 吸 着 塔

⑥ 第一冷却器

⑧ 深冷気液分離辞

図5 水素精製装置フローシート

液分離器･言にて凝縮液を分離する｡未凝縮ガスは気液分離器②の頂

部より次の吸着塔官忙送られ底訊こ蓄積した凝縮液は規定液面に達

したら自動的に排出される｡吸着塔④に送られた原料ガスから微量

のベンゼン/,トルエン,水分か吸着除去される｡吸着塔③は2基設

置され切換使用される｡水分除去のための活性アルミナとベンゼ

ン,トルエン吸着除去のための活性炭の二種類の吸着剤が1本の塔

に充てんされている｡ここで水分は露点が-50℃以下,ベンゼソ,

トルエンほ数ppm以下まで除去される｡吸着剤の再生は製品水素

によって行なわれる｡製品水素の一部は再生加熱器④により約

200℃まで加熱されて吸着塔･③上部よりほいり,吸着剤を加熱した

のち,再生冷去帽昏⑤により常温まで冷却されて製品水素ラインに戻

る｡加熱された吸着剤ほ再生加熱器④をバイパスした製品水素によ

って冷却される｡吸着塔⑨を出た原料ガスほ保冷槽⑲にはいり第一
冷却器⑥にて水素ガス,メタンガスによって約-60℃まで冷却さ

れる｡原料ガスはついで第二冷却器⑦にはいり,フレオン冷媒によ

り約-65℃まで冷却後第三冷却器⑧にはいる｡第三冷却器⑧では

第一冷却器⑥と同様に低温の製品水素ガス,メタンガスにより約

-145℃まで冷却され,原料ガスの約30%が凝縮液化する｡気液

混合の原料ガスは深冷気液分離器⑨にて凝縮液と未凝縮ガスとに分

離される｡宋凝縮ガスは水素濃度90Vol%以上の製品水素ガスと

して第三冷却器軋第一冷却器⑥を通り原料ガスを冷却して約0℃

で取り出される｡一方深冷気液分離器⑨底部よりの凝縮液化留分は

- 8 -
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蓑6 吸着塔出入[卜ヾンゼン濃度

95.85

0.51

0.05

3.59

･.卦

90.86
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庄)

(塾

⑨ ………言pm巳…ppm

吸着塔入口 吸着塔出口

④
⑤
⑥
▼ ………言pml…ppm

約2kg/cm2G己･こ膨張後,水素ガス同様第三冷却器@,第一冷却器

⑥を通り原料ガスを冷却Lて約0℃のメタンガスとして取り出さ

れる｡

d.運 転 結 果

装置の据付ほ予定どおり附和43年9月末に完了L,約10H間の

試運転でトラブルもなく性能を満足Lていることが確認され,直ち

に営業運転にはいった.｡

d.1起 動 時 間

起動時問ほ原料ガスの流量,組成によって変化するが試運転実績

では約17時間を要したが,起動時間を短縮することほ‾F粥巨である｡

d.2 物 質 収 支

表4は本装置の運転実績の一例を示Lたもので,ガスの組成分析

はガスタロマトグラフによった｡,

d.2.1原 料 ガ ス

図るほ原料ガスの比重変化の一例を示Lたものである｡表4,

図dから明らかなように原料ガスの組成変動がかなりあることが

わかる†｡しかし本装置はこのような過酷な原料ガスの組成変動に

もかかわらずなんら問題なく操業を続けることができ,非常に組

成変動に対し強いフレキシビリティを持った装置であることがわ

かった｡

図6 原料ガスの

比重変化

50 100 150 200 250Fc

軒古土こ■言jL巨=1温度(七C)

′吸末塔入H温度(OC)

図7 吸着塔再生温度分布

d.2.2 製品水素ガス

保証運転48日別間中の製品水素ガスの純度は表5に示すとおり

である_一製品水素ガスの純度は深冷部の最終深冷器の出口温度に

よって練達さjL,この温度は深冷気液分離器で分離された液化メ

タン留分の膨張後の温度に左右されるものであるが,表4,図占

に示すような原料ガスの組成変動がかなりあったにもかかわら

ず,じゅうぷん90Vol%の水素純度を確保することができた｡

る.3 吸 着 塔

d.3.1吸着塔ベンゼン濃度

保証運転期間中の吸着塔出入口のベンゼン濃度は表dに示すと

おi)である｡出口でベンゼンは検知されていない｡ガス中のベン

ゼン濃蛙は北川式検知管を用いて分析した｡

る.3.2 吸着塔の再生

図7は吸着塔の再生時の出入口再生ガスの温度記録を示したも

のである二

7.結 戸

J】儲化学株式会社水島+二場iこ納入した水素精製装置は昭和43年

末に行なわれた保証運転において優秀な成績を納め引き渡しを完了

Lた.-,その後トラブルもなく現在好調に運転を続けている｡

終わi)にのぞみ本装置の開発に絶大なるご協力を賜わった川崎重

⊥業株式会社化⊥俵設計課中山副課長,植田係長,川鉄化学株式会

社水島工場化成諜岡本課長,高橋課長代理,広瀬係長に深甚なる謝

意を表わす次第である.ゝ,
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